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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum galvanischen Abscheiden eines Metalls auf einem 
metallischen Werkstuck nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1. 0 o^ht,,™,^ 7„ 

Urn beim galvanischen Vernickeln den Gehalt an Nickel.onen in dem , Be ^ n,cn1un f^ a h d ^ 
reaenerieren ist es bekannt, Anoden zu verwenden, die sich beim Durchgang des Stromes durch das 
SShSSwte Tauflosen. Diese Ioslichen Anoden weisen jedoch , den NachteH auf da is.ch ihre 
Abmessunqen wahrend des Aufidsens verandern. was eine ungleichmaB.ge Abscheidung des Metalls auf 
XoHenenden Werkstuck zur Folge hat. AuBerdem ist die mrt Ioslichen Anoden erz,elbare 
Abscheidungsgeschwindigkeit durch die Auflosung der Anode begrenzt und relativ ' flennQ. 

Auch sind BeschichLgsbader bekannt, in denen dem als Kathode d.enenden Werkstuck eine 
unlosliche Anode, z. B. eine Bleianode. zugeordnet ist (DE-A-1 926462). Dabe. wird das ^Nickel , m Form 
einer L6sung direkt in das Bad gegeben. Beim diskontinuieriichen Nachdosieren des Nickels .st dann em 
erheblicher Arbertsaufwand und beim automatischen Nachdosieren ein entsprechend groBer apparativer 

Aufwand ertojderireh. ^ Njcke|su|fatbad verW endet wird, verlauft in dem Beschichtungsbad eine 
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20 .. . so, ♦ 2e Ml" * 2e , Hi 

SOj, + H 2 0 >H 2 SOi, + 0 

25 Es bildet sich also wahrend der Elektrolyse Schwefelsaure (HjSO^. Urn die Schwefelsaure 
aleichzertig zu neutralisieren, d. h. urn den fur die Galvanisierung optimalen pH-Wert wieder herzustellen 
wird dem Bad bei der Nachdosierung vorzugsweise Nickelkarbonat (NiCOs) zugegeben. Nickelkarbonat 
ist iedoch krebserzeugend. Weiterhin ist die frische Zubereitung von Nickelkarbonat uber das Ausfallen 
von Caiziumsulfat (CaSOJ aus Nickelsulfat (NiS0 4 ) und Calziumhydroxid ^(OHW aufwend.g Das .m 

30 Handel erhaltliche Nickelkarbonat technischer Reinheit enthalt demgegenuber unlosliche Verbindungen, 
z. B. unlosliche Eisen-, Zink- und Nickelhydroxykarbonate. 

Es muB dahernach der Korrekturzugabe zur Nachdosierung des Nickels filtnert werden, was neue 
Probleme aufwirft. So wird beispielsweise bei der Nickelbeschichtung der Zylmderlaufflachen von 
Kolbenbrennkraftmaschinen ein Nickeldispersions bad yerwendet, d. h. in dem ^.f^^^bad sind 

35 suspendierte Teilchen. beispielsweise fein verteiltes Siliz.umkarb.d enthalten Urn ^d.e Nachdos.erung 
vorzunehmen, wird dem Bad ein Teil, z.B. 100 Liter, entnommen, dem das Nickelkarbonat zugegeben 
wi rd 

Durch das Filtrieren dieses Teils des Beschichtungsbades. urn die unloslichen Verunreinigungen in 
dem Nickelkarbonat zu entfernen, geht dann aber auch das in diesem Teil enthaltene Siliziumkarbid 

40 veri0 ^^ ^ Beschichtungsbad seiektiv von Ioslichen Verunreinigungen zu reinigen. Insbesondere 
wenn die Brennkraftmaschinen vor dem Galvanisieren mit einer Zinkatbeize gebeizt werden, geht 
namlich durch den sauren pH-Wert des Beschichtungsbades das Zink allmahlich in Losung. 

Aus der GB-A-1 273 978 ist eine Vorrichtung bekannt, die dem Oberbegnff des Anspruchs 1 

45 entspricht. Bei der einen Ausfuhrungsform der bekannten Vorrichtung wird gemaB der werter unten 
wiedergegebenen Sekundarreaktion (II) Wasserstoff an der Kathode des zwerten Behaltere gebildet, d. h. 
die Kathode einer sehr hohen Stromdichte ausgesetzt Bei der zweiten Ausfuhrungsform ist die Kathode 
des zweiten Behalters als Sauerstoffelektrode ausgebildet. 

Aus der DE-A-1 496 966 ist es bekannt, bei einem kombinierten mcht elektnschen und elektnschen 

50 Verfahren der Werkstuckkathode losliche Nickelanoden zuzuordnen sowie einen zwerten Behalter 
vorzusehen, der gleichfalb eine I6sliche Nickelanode enthalt, urn den Gehalt des Nickelelektrolyten zu 
erhohen Urn die der Ioslichen Anode zugeordnete Kathode im zweiten Behalter ist dabei em Diaphragma 
angeordnet das verhindern soli, daB sich das an der Anode des zweiten Behalters in Losung gegangene 
Nickel an der Kathode des zwerten Behalters wieder abscheidet. Mangels Diaphragmen mit einer hohen 

55 Durchlassigkert fur Oxoniumionen und einer geringen Durchlassigkeit fur Nickelionen bei hohen 
Stromdichten hat das bekannte Verfahren jedoch keinen Eingang in die Praxis gefunden. 

Aus der DE-A-1 926 974 ist eine Einrichtung zur selektiven Reinigung galvanischer Bader bekannt, in 
der eine Kathode konzentrisch urn eine Anode angeordnet ist. Die Anode ist dabei vorzugsweise 
unloslich Insbesondere wird von einer Nickelanode abgeraten, weil sie sich abarbeitet. 

60 Der Erfindung, wie sie in den Anspruchen gekennzeichnet ist, liegt die Aufgabe zugrunde, be. emem 
Galvanisierverfahren bei dem der Werkstuckkathode eine unlosliche Anode zugeordnet ist, mit eintachem 
apparativen Aufwand ein Nachdosieren des Elektrolyten des Beschichtungsbades uberflussig zu machen 
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und zugleich eine Selektivreinigung des Beschichtungsbades durchzufuhren. 

Nachstehend ist die Erfindung anhand der beigefugten Zeichnung naher eriautert. Darin zeigen : 

Figur 1 eine schematische Ansicht einer Ausfuhrungsform der Erfindung ; 

Figur 2 ein Diagramm, das die Auflosungsgeschwindigkeit der Nickelanode des zweiten Behaiters 
5 und die Abscheidungsgeschwindigkeit des Nickels an der Kathode des zweiten Behaiters in Abhangigkeit 
von der Stromdichte an der Oberfiache der Anode bzw. Kathode wiedergibt : und 

Figur 3 ein Diagramm entsprechend Figur 2, jedoch mit Wiedergabe der Abscheidegeschwindigkeit 
von Zink anstelle von Nickel an der Kathode des zweiten Behaiters. 

GemaB Figur 1 besteht die Vorrichtung im wesentlichen aus einem ersten Behalter 1 und einem 
10 zweiten Behalter 2, in denen jeweils eine Kathode 3 bzw. 4 und eine Anode 5 bzw. 6 angeordnet sind. 

Der Behalter 1 ist mit dem Beschichtungsbad 7 gefullt wobei das im Behalter 1 durch die 
Metallabscheidung an der Kathode 3 an Elektrolyt verarmte Beschichtungsbad 7 dem Behalter 2 uber 
eine Leitung 8 zugefuhrt und nach der Anreicherung des Elektrolyten im Behalter 2 uber eine 
Umwalzleitung 9 mit einer Pumpe zu dem Behalter 1 wieder zurucktransportiert wird. 
15 An eine Gieichstromquelle 10 ist die Kathode 3 des Behaiters 1 und die Anode 6 des Behaiters 2 
jeweils uber eine Leitung 1 1 bzw. 1 2 angeschlossen. Die Kathode 4 des Behaiters 2 ist mit der Anode 5 des 
Behaiters 1 uber eine elektrische Leitung 13 verbunden. Statt dieser Schaltung in Reihe kann auch eine 
solche Schaltung getroffen sein, daB der Strom im Bad des Behaiters 2 unabhangig von dem Strom im 
Bad des Behaiters 1 eingeschaltet bzw. die Stromstarke im Bad des Behaiters 2 unabhangig von der 
20 Stromstarke im Bad des Behaiters 1 eingestellt werden kann. 

Die Kathode 3 des Behaiters 1 wird durch das zu beschichtende Werkstuck, also beispielsweise 
durch die Zylinder einer Hubkolbenbrennkraftmaschine gebildet deren Laufflachen beschichtet werden 
sollen. Die Anode 5 besteht aus Blei und ist unldslich. 

Das Beschichtungsbad 7 wird durch ein Nickelsulfatbad gebildet, beispielsweise mit einer Nickeisalz- 
25 konzentration von 70GGramm/Liter Wasser. In dem Bad 7 kann Siliziumkarbid aufgeschiammt sein, 
beispielsweise 30 Gramm/Liter. Fur eine optimale, gleichmaBige Nickelabscheidung an der Werkstuck- 
kathode 3 wird ein pH-Wert des Beschichtungsbades 7 von 3 bis 4 angestrebt. 

Die Kathode 4 des Behaiters 2 ist poros, beispielsweise gitterfdrmig ausgebildet und besteht aus 
einem leitenden Metall, z. B. einem Stahlgewebe, wahrend die Anode 6 des Behaiters 2 aus Nickel 
30 gebildet ist. Die Kathode 4 ist zylindrisch ausgebildet und konzentrisch urn die Anode 6 angeordnet, so 
daB die Oberfiache der Kathode 4 des Behaiters 2 urn ein Vielfaches, beispielsweise 50 bis 200 Mai groBer 
ist als die Oberfiache der Anode 6 des Behaiters 2. 

Bei der Nickelbeschichtung der Zylinderlaufflachen von Kolbenbrennkraftmaschinen flieBt in dem 
Bad der Behalter 1 und 2 ein Strom von beispielsweise 2 bis 3 Kilo-Ampere. 
35 Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren geht von der Nickelanode 6 in dem Behalter 2 praktisch so 
viel Nickel in Losung, wie sich an der Kathode 3 bzw. dem Werkstuck im Behalter 1 abscheidet. 
Wesentlich ist nun bei dem erfindungsgemaBen Verfahren vor allem, daB sich das von der Nickelanode 6 
im Behalter 2 in Losung gegangene Nickel nicht wieder an der der Anode 6 zugeordneten Kathode 4 des 
Behaiters 2 abscheidet, sondern weitestgehend uber die Umwalzleitung 9 dem Behalter 1 zugefuhrt wird. 
40 Dies wird erfindungsgemaB durch die urn ein Vielfaches groBere Oberfiache der Kathode 4 gegenuber der 
Anode 6 des Behaiters 2 erreicht. 

Wie dem Diagramm der Figur 2 zu entnehmen, wird die Auflosungsgeschwindigkeit des Nickels an 
der Anode 6 des Behaiters 2 und die Abscheidungsgeschwindigkeit des Nickels an der Kathode 4 des 
Behaiters 2 durch die Stromdichte A/dm 2 an der Anode 6 bzw. der Kathode 4 des Behaiters 2 bestlmmt. 
45 DaB heiBt, da die Oberfiache der Anode 6 des Behaiters 2 urn ein Vielfaches kleiner ist als die Oberfiache 
der Kathode 4 des Behaiters 2, ist die Stromdichte an der Oberfiache der Anode 6 urn ein Vielfaches 
groBer als an der Oberfiache der Kathode 4 des zweiten Behaiters 1. 

An der Kathode 4 des zweiten Behaiters 2 herrscht also eine relativ geringe Stromdichte von 
beispielsweise 1 A/dm 2 , so daB die Nickelabscheidung an der Kathode 4 des Behaiters 2 geringfugig ist, 
50 wahrend an der Anode 6 des Behaiters 2 eine relativ groBe Stromdichte von beispielsweise 50 A/dm 2 und 
damit eine entsprechend hone Auflosungsgeschwindigkeit des Nickels vorliegt Das GroBenverhaltnis 
zwischen den Oberf lachender Anode 6 und der Kathode 4 des Behaiters 2 findet ihre Grenze einmal darin, 
daB die GroBe der Kathode 4 aus praktischen Grunden nicht beliebig groB gewahlt werden kann, ferner in 
der folgenden Sekundarreaktion. 
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Das heiBt, durch die Elektrolyse der gemaB der Gleichung I gebiideten Schwefelsaure bzw. des 
Wassers. 

Die Stromdichte an der Anode 6 zur Aufiosung derselben muB also unterhaib des Wertes bleiben, bei 
dem die Wassereiektrolyse einzusetzen beginnt, wie in dem Diagramm der Rgur 2 durch die Gerade 0 2 
5 veranschaulicht. 

Neben der Bildung von neuem Nickelelektrolyten zur Regenerierung des Beschichtungsbades dient 
die erfindungsgemaBe Vorrichtung zugleich zur selektiven Reinigung des Beschichtungsbades von 
solchen metallischen Verunreinigungen, die bei vorgegebener Stromdichte eine.hohere Abscheidungsge- 
schwindigkeit an der Kathode 4 des gehalters 2 aufweisen als Nickel, z. B. von Zinkionen. Aus Figur 3 ist 

10 ersichtlich, daB bei einer Stromdichte von beispielsweise 1 A/dm 2 an der Oberflache der Kathode 4 des 
Behalters 2 die Abscheidungsgeschwindigkeit von Zink urn ein Vieifaches groBer ist als von Nickel, so daB 
gegenuber Nickel bevorzugt im Beschichtungsbad enthaltenes Zink und andere Verunreinigungen an der 
Kathode 4 des Behalters 2 abgeschieden werden, d. h. das Beschichtungsbad wird selektiv gereinigt, 
ohne daB es zur Nickelabscheidung kommt 

15 Die losliche Nickelanode 6 im Behalter 2 ist zweckmaBig von einem porosen Magnetfilter 14 
umgeben, urn zu verhindern. daB Nickelflitter, die beim Aufldsen der Anode 6 entstehen konnen, in das 
Beschichtungsbad 7 geiangen. Derartige Magnetfilter sind an sich bekannt (vgL DE-OS 3 007 161). 

Die Vorteile des erfindungsgemaBen Verfahrens sind insbesondere darin zu sehen, daB ein 
Nachdosieren des Elektrolyten des Beschichtungsbades entfallt, der pH-Wert des Beschichtungsbades 

20 uber langere Zeit konstant bleibt und das Beschichtungsbad zugleich selektiv gereinigt wird. Aus diesen 
Vorteilen resultiert eine problemlose Badfuhrung. 



Patentanspruche 

25 

1. Verfahren zum galvanischen Abscheiden eines Metalis auf einem metallischen Werkstuck, bei 
dem das als Kathode (3) dienende Werkstuck in einen ersten Behalter (1) mit einer unlosiichen Anode (5) 
getaucht wird, und ein zweiter Behalter (2), mit einer Kathode (4) und einer loslichen Anode (6) aus dem 
abzuscheidenden Metal! verwendet wird, wobei das Beschichtungsbad (7) im Kreislauf durch die beiden 
30 Behalter (1 und 2) gefuhrt wird und die Kathode (3) und die Anode (5) des ersten Behalters (1) sowie die 
Kathode (4) und die Anode (6) des zweiten Behalters (2) an eine Gleichstromquelie (10) anschlieBbar sind, 
dadurch gekennzeichnet, daB im zweiten Behalter (2) eine Kathode (4) angeordnet wird, deren benetzte 
Oberflache mindestens 10 Mai groBer ist als die benetzte Oberflache der Anode (6) des zweiten Behalters 
(2). 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das abzuscheidende Metall Nickel ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Zufuhr des Beschichtungsba- 
des vom ersten Behalter (1) in den zweiten Behalter (2) und zuruck eine Umwalzpumpe (9) verwendet 
wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 -bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die benetzte 
40 Oberflache der Kathode (4) des zweiten Behalters (2) 50 bis 200 Mai groBer ist als die benetzte Oberflache 

der Anode (6) des zweiten Behalters. 

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kathode (4) 
des zweiten Behalters (2) konzentrisch urn die Anode (6) angeordnet wird. 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Kathode (4) 
45 des zweiten Behalters (2) eine porose Kathode verwendet wird. 

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB lediglich eine 
Stromquelie (10) verwendet wird und entweder die Kathode (3) des ersten Behalters (1) und die Anode (6) 
des zweiten Behalters (2) mit der Gleichstromquelie (10) und die Anode (5) des ersten Behalters (1) und 
die Kathode (4) des zweiten Behalters (2) miteinander oder die Anode (5) des ersten Behalters (1) und die 

50 Kathode (4) des zweiten Behalters (2) uber eine Leitung (11, 12. 13) miteinander und die Kathode (3) des 
ersten Behalters (1) und die Anode (6) des zweiten Behalters (2) miteinander uber eine Leitung verbunden 
werden. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB urn die Anode 
(6) im zweiten Behalter (2) ein Magnetfilter (14) angeordnet wird. 

55 

Claims 

1. A process for the galvanic precipitation of a metal on to a metallic workpiece, wherein the 
60 workpiece, serving as a cathode (3), is dipped into a first container (1) with an insoluble anode (5), and a 
second container (2) with a cathode (4) and a soluble anode (6) of the metal to be precipitated is used, and 
wherein the coating liquid (7) is. conducted in a cycle through the two containers (1 and 2), and the 
cathode (3) and the anode (5) of the first container (1), as well as the cathode (4) and the anode (6) of the 
second container (2), are connectable to a direct current source (10), characterised in that a cathode (4) is 
65 arranged in the second container (2) with the wetted surface area of the cathode (4) being at least 10 times 
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larger than the wetted surface area of the anode (6) of the second container (2). 

2. A process according to Claim 1, characterised in that the metal to be precipitated is nickel. 

3. A process according to Claim 1 or 2, characterised in that a circulating pump (9) is used for the 
feed of the coating liquid from the first container (1) into the second container (2). 

5 4. A process according to any one of Claims 1 to 3, characterised in that the wetted surface area of 

the cathode (4) of the second container (2) is 50 to 200 times larger than the wetted surface area of the 

anode (6) of the second container. 

5. A process according to any one of the preceding Claims, characterised in that the cathode (4) of 

the second container (2) is arranged concentrically around the anode (6). 
10 6. A process according to any one of the preceding Claims, characterised in that a porous cathode is 

used as the cathode (4) of the second container (2). 

7. A process according to any one of the preceding Claims, characterised in that only one current 
source (10) is used and either the cathode (3) of the first container (1) and the anode (6) of the second 
container (2) are connected with the direct current source (10) and the anode (5) of the first container (1) 

15 and the cathode (4) of the second container (2) are connected with one another, or the anode (5) of the 
first container (1) and the cathode (4) of the second container (2) are connected with one another through 
a conductor (11, 12, 13) and the cathode (3) of the first container (1) and the anode (6) of the second 
container (2) are connected with one another through a conductor. 

8. A process according to any one of the preceding Claims, characterised in that a magnetic filter (14) 
20 is arranged around the anode (6) in the second container (2). 



Revendications 

25 1. Procede pour deposer par electrolyse un metal sur une piece d'ceuvre metallique, procede dans 
lequel la piece d'ceuvre jouant le role de cathode (3) est plongee, avec une anode insoluble (5), dans un 
premier recipient (1), tandis qu'un second recipient (2) est utilise avec une cathode (4) et une anode 
soluble (6) constitute du metal a deposer, le bain de revetement (7) etant mis en circulation a travers !es 
deux recipients (1 et 2) et la cathode (3) et I'anode (5) du premier recipient (1), ainsi que la cathode (4) et 

30 I'anode (6) du second recipient (2) etant susceptible d'etre raccordees a une source (10) de courant 
continu, procede caracterise en ce que dans le deuxieme recipient (2) est disposee une cathode (4) dont 
-la surface mouillee est 10 fois superieure a la surface mouillee de I'anode (6) du deuxieme recipient (2). 

2. Procede selon fa revendication 1, caracterise en ce que le metal a deposer est du nickel. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise une pompe de circulation (9) 
35 pour amener le bain de revetement du premier recipient (1 ) au second recipient (2) et pour le ramener du 

second au premier. 

4. Procede selon une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la surface mouillee de la 
cathode (4) du deuxieme recipient (2) est 50 a 200 fois plus grande que la surface mouillee de I'anode (6) 
de ce deuxieme recipient. 

40 5. Procede selon une des precedentes revendications, caracterise en ce que la cathode (4) du 
deuxieme recipient (2) est disposee concentriquement autour de I'anode (6). 

6. Procede selon une des precedentes revendications, caracterise en ce qu'on utilise comme 
cathode (4) du deuxieme recipient (2) une cathode poreuse. 

7. Procede selon une des precedentes revendications, caracterise en ce qu'on utilise uniquement 
45 une source de courant (10) et que la cathode (3) du premier recipient (1) et I'anode (6) du deuxieme 

recipient (2) sont reliees a ia source (10) de courant continu, tandis que I'anode (5) du premier recipient 
(1) et la cathode (4) du deuxieme recipient (2) sont reliees ensemble, ou bien I'anode (5) du premier 
recipient (1) et la cathode (4) du deuxieme recipient (2) sont reliees ensemble par I'intermediaire d'une 
liaison (11, 12. 13), tandis que la cathode (3) du premier recipient (1) et I'anode (6) du deuxieme recipient 
50 (2) sont reliees ensemble par une liaison. 

8. Procede selon une des precedentes revendications, caracterise en ce qu'un filtre magnetique (14) 
est dispose autour de I'anode (6) dans le second recipient (2). 
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Fig. 2 
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